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AB The glass compn. for corrosion-resistant enamel coatings contains Li20 
.ltoreq.4.00, B203 .ltoreq.3.00, MgO .ltoreq.3.00, A1203 .ltoreq.2.00, K20 
.ltoreq.4.00, CaO .ltoreq.6.00, Zr02 8.0-14.0, Na20 9.0-15.0, Si02 
55.0-75.0, and coloring components .ltoreq.2.5 wt.%. The thermal 
expansion coeff. at 20-400. degree, is (87-1 10)xlO-7/K, and the softening 
temp, is 400-600.degree. (preferably 470-550.degree.). The enamel is esp. 
suitable for coating of steels and/or boiler sheets. 
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NOVELTY - Glass composition, for producing an enamel coating highly 

resistant to mechanical, thermal and chemical corrosion, contains 

substantially no heavy metals and/or heavy metal compounds. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for the 

following: 

(1) The production of the composition by mixing ceramic raw 
materials, free from heavy metals, comprising 0.0-4.0 wt.% lithium oxide 
(Li20), 0.0-3.0 wt.% boron oxide (B203), 0.0-3.0 wt.% magnesium oxide 
(MgO), 0.0-2.0 wt.% aluminum oxide (A1203), 0.0-4.0 wt.% potassium oxide 
(K20), 0.0-6.0 wt.% calcium oxide (CaO), 8.0-14 wt.% zirconium dioxide 
(Zr02), 9.0-15.0 wt.% sodium oxide (Na20), 55.0-75.0 wt.% silica (Si02) 
and 0.0-2.5 wt.% colorants, then heating and fusing completing at 
1200-1600 degrees C and conversion to a granulate after quenching; 

(2) Articles coated with this glass composition; 

(3) Articles or containers of iron and/or an iron alloy with an 
enamel coating highly resistant to mechanical, thermal and chemical 
corrosion, which contains substantially no heavy metals and/or heavy metal 
compounds. 

USE - The composition is used for producing a top enamel coating on 
geometric articles, especially sheet steel and/or boiler plate, on an 
existing enamel coating and/or on glass and/or ceramic materials (all 
claimed). The enameled products are useful e.g. in apparatus and plant 
suitable for use in the chemical and pharmaceutical industry. 

ADVANTAGE - The enamel coating is resistant to corrosion by acids 
and caustic alkalis. During enameling, the glass forms an easily cleaned 



surface with very small roughness. It has suitable coefficient of 
expansion and softening temperature. 



PATBASE 



Title 
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Abstract 

Source: EP1231189A [EN] Glass composition, for producing an enamel coating highly resistant to 
mechanical, thermal and chemical corrosion, contains substantially no heavy metals and/or heavy 
metal compounds. Independent claims are also included for the following: (1) The production of the 
composition by mixing ceramic raw materials, free from heavy metals, comprising 0.0-4.0 weight 
percent lithium oxide (Li20), 0.0-3.0 weight percent boron oxide (B203), 0.0-3.0 weight percent 
magnesium oxide (MgO), 0.0-2.0 weight percent aluminum oxide (AI203), 0.0-4.0 weight percent 
potassium oxide (K20), 0.0-6.0 weight percent calcium oxide (CaO), 8.0-14 weight percent zirconium 
dioxide (Zr02), 9.0-15.0 weight percent sodium oxide (Na20), 55.0-75.0 weight percent silica (Si02) 
and 0.0-2.5 weight percent colorants, then heating and fusing completing at 1200-1600 degrees 
centigrade and conversion to a granulate after quenching; (2) Articles coated with this glass 
composition; (3) Articles or containers of iron and/or an iron alloy with an enamel coating highly 
resistant to mechanical, thermal and chemical corrosion, which contains substantially no heavy 
metals and/or heavy metal compounds. 

[DE] Die Erfindung betrifft eine schwermetallfreie und fluohdfreie Deck-Emailzusammensetzung, die 
zur Herstellung von emaillierten Stahl- und Kesselblechen und generell geometrischen Teilen 
geeignet ist. Das Email besitzt einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der im 
Temperaturbereich von 20 degrees centigrade bis 400 degrees centigrade im Bereich von 9,5 x 10<- 
6> K<-1> bis 11 x 10<-6> K<-1> liegt. Der Zusammensetzungsbereich des Emails ist in Gew - 
percent 0 bis 4 Li20, 0 bis 4 K2Q, 9 bis 15 Na20, 0 bis 6 CaO, 0 bis 3 MgO, 55 bis 75 Si02, 0,5 bis 
3 B203, 0,2 AI203 und 8 bis 14 Zr02. 
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Highly corrosion-resistant enamel composition free from heavy metals, method 
for its production, use and coated bodies 



Glass composition, for producing an enamel coating highly resistant to mechanical, thermal and 
chemical corrosion, contains substantially no heavy metals and/or heavy metal compounds. 
Independent claims are also included for the following: (1) The production of the composition by 
mixing ceramic raw materials, free from heavy metals, comprising 0.0-4.0 wt.% lithium oxide 
(Li20), 0.0-3.0 wt.% boron oxide (B203), 0.0-3.0 wt.% magnesium oxide (MgO), 0.0-2.0 wt.% 
aluminum oxide (A1203), 0.0-4.0 wt.% potassium oxide (K20), 0.0-6.0 wt.% calcium oxide 
(CaO), 8.0-14 wt.% zirconium dioxide (Zr02), 9.0-15.0 wt.% sodium oxide (Na20), 55.0-75.0 
wt.% silica (Si02) and 0.0-2.5 wt.% colorants, then heating and fusing completing at 1200-1600 
degrees C and conversion to a granulate after quenching; (2) Articles coated with this glass 
composition; ; (3) Articles or containers of iron and/or an iron alloy with an enamel coating 
highly resistant to mechanical, thermal and chemical corrosion, which contains substantially no 
heavy metals and/or heavy metal compounds. 
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(54) Hochkorrosionsbestandige schwermetaHfreie Emailzusammensetzung sowie Verfahren zu 
deren Herstellung und Verwendung, und beschichtete Korper 



(57) Die Erfindung betrifft eine schwermetaHfreie 
und fluoridfreie Deck-Emailzusammensetzung, die zur 
Herstellung von emaillierten Stahl- und Kesselblechen 
und generell geometrischen Teilen geeignet ist. Das 
Email besitzt einen thermischen Ausdehnungskoeffizi- 
enten, der im Temperaturbereich von 20°C bis 400°C 



im Bereich von 9,5 x 10" 6 K* 1 bis 11 x 10' 6 K' 1 liegt. Der 
Zusammensetzungsbereich des Emails ist in Gew.-% 0 
bis 4 Li 2 0, 0 bis 4 K 2 0, 9 bis 15 Na 2 O t 0 bis 6 CaO, 0 
bis 3 MgO, 55 bis 75 Si0 2 , 0,5 bis 3 B 2 0 3 , 0,2 Al 2 0 3 
und 8 bis 14 Zr0 2 . 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Glaszusammensetzung zur Herstellung eines Deckemails zur Emaillierung von 
Stahl- und Kesselblech sowie von geometrischen Korpern , wie beispielsweise Stromstorern und dergleichen funktio- 

5 nellen Korpern zum Applarate- und Anlagenbau gemaB dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 , ein Verfahren zur 
Herstellung einer derartigen Glaszusammensetzung gemaB dem Oberbegriff des Patentanspruches 18, die Verwen- 
dung einer Glaszusammensetzung gemaB dem Oberbegriff des Patentanspruchs 19, sowie ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines beschichteten Korpers mit einer Glaszusammensetzung gemaB den Oberbegriffen der Patentanspruche 
20 und 21 als auch einen mit einer derartigen Glaszusammensetzung versehener Korper gemaB Patentanspruch 28. 

10 [0002] Derartige Glaszusammensetzungen zur Emaillierung von Stahl- und Kesselblechen zum Apparate- und An- 
lagenbau werden vielfach in der chemischen und pharmazeutischen Industrie benotigt. Ubliche Glaszusammenset- 
zungen und daraus resultierende Deckemails enthalten jedoch Schwermetalloxide und teilweise auch Fluoridbestand- 
teile, mittels derer ein zum emaillieren notwendiges Eigenschaftsprofil der Glaszusammensetzungen erreicht wird. 
Hierzu gehoren zum einen ein hoher Ausdehnungskoeffizient zwischen 87 x 1 0" 7 K' 1 bis 11 0 x 1 0' 7 K" 1 in einem Tem- 

15 peraturbereich von 20 °C bis 400 °C und zum anderen Erweichungstemperaturen im Bereich von 400 °C bis 600 °C. 
Um die Verarbeitkeit wahrend des Produktions- und Emaillierprozesses zu verbessern, werden daruber hinaus zum 
Teil weitere Schwermetalloxide als Zuschlagstoffe zugegeben. So erlauben es Schwermetallverbindungen wie PbO 
und Sb 2 0 3 gut haftende Deckemails herzustellen, die eine vergleichsweise hohe mechanische Schlagbestandigkeit 
besitzen. Des weiteren lassen sich die Ausdehnungskoeffizienten der Glaszusammensetzungen durch Zugabe dieser 

20 Schwermetalle an das Eigenschaftsprofil des verwendeten Stahls anpassen, so daB ein gutes Einbrennverhalten er- 
reicht wird und/oder sich chemisch mit dem Stahl verbindet, so daB die Glaszusammensetzung zum einen als Email 
gut an dem Stahl haftet, als auch daB Radien, der insbesondere Behalter und Geratschaften, GMP (Good Manufac- 
turing Practise)-gerecht ausgelegt werden kdnnen, so daB Totraume in den Apparaten weitgehend minimiert werden 
konnen. 

25 [0003J Probleme ergeben sich jedoch dann, wenn die Stoffe, die in den emaillierten Anlagen verwendet werden, 
stark korrosiv sind, wie dies in der chemischen und pharmazeutischen Industrie vielfach der Fall ist. In diesem Fall 
wird die Oberf lache - auch von Chemieemail - korrosiv angegriffen und es losen sich Bestandteile aus dem Glas heraus. 
Die Oberflache kann auch durch harte Feststoffe, insbesondere durch mechanischen Abrieb, geschadigt werden. In 
diesen Fallen kommt es zu einer ^Contamination des in den Anlagen hergestellten Produktes mit den Bestandteilen 

30 des verwendeten Glases, wobei sich Schwermetallbestandteite als besonders problematisch erweisen. Dies kann bei 
kontaminationsempfindlichen und meist auch teuren Produktionen bis zum Totalverlust des hergestellten Produktes 
gehen, wenn eine dann notwendige Reinigung des Produktes nicht mehr mdglich ist. 

[0004] Wahrend Glaszusammensetzungen in vielfaltigen Bereichen, beispielsweise fur Glas-basierte Kochfelder 
(DE 198 34 809), Dekormaterialien zur Farb- und Strukturgebung fur Kochfelder und alien Arten von keramischen 

35 Erzeugnissen (DE 41 02 556 A1), als Dekorglaser fur Kfz-Scheiben (DE 195 12 847 C1, DE 195 06 123 A1 , DE 195 
02 653 A1 sowie als katalytisch aktive Emaillierungen fur Backofen und Mikrowellenherde (DE 41 13 139 A1 , DE 39 
42 236 A1) Anwendung finden und entwickelt werden, sind Glaszusammensetzungen zur Herstellung von Apparate- 
Emails, die korrosionsbestandig, abriebfest und schwermetallfrei sind, kaum bekannt. Die EP 677 597 A1 beschreibt 
diesbezuglich ein Porzellan-Email, das mit Fasern verstarkt ist und aus einem zweikomponentigen Glassystem her- 

40 gestellt wird. Durch einen Schichtauftrag dieser Glaser unterschiedlicher Zusammensetzung wird dort ein Verbund- 
werkstoff erzeugt, der ein Email mit erhohter mechanischer Bestandigkeit ergibt. Aufgrund des Fasergehalts und des 
Zweikomponentensystems ist dieses Email in der Herstellung jedoch produktionstechnisch als auch zeitlich aufwendig 
und teuer. 

[0005] Eine Verwendung der anderen vorgenannten vorwiegend im Haushaltsbereich verwendeten Glaszusammen- 
45 setzungen als Apparateemail bzw. eine Ubertragbarkeit derselben auf den Apparatebaubereich ist aus mehreren Griin- 
den nicht mdglich. So enthalten diese Glaszusammensetzungen zum einen Schwermetalle wie Barium, Zink, Stronti- 
um, Wismut und Antimon sowie vielfach auch Blei zumeist in oxidischer Form und zum anderen oft auch katalytisch 
aktive Substanzen wie Mno, P 2 0 5 , CuO, Fe 2 0 3 , V 2 O s und M0O3, die jedoch in, insbesondere Apparaturen und Be- 
haltern fur die chemische und pharmazeutische Industrie zur Unterbindung unerwunschter Reaktionen zu vermeiden 
50 sind. Daruber hinaus ist deren chemische Bestandigkeit zwar fur haushaltstypische Sauren und Laugen geeignet; sie 
entspricht jedoch nicht den deutlich hoheren Anforderungen der chemischen Industrie. Zudem besitzen alle diese 
Glaser und Emails sehr niedrige thermische Ausdehnungskoeffizienten, die zwischen 0,7 x 10' 6 K' 1 und 2 x 1 0" 6 K _1 
im Temperaturbereich 20 °C bis 700 °C liegen, um sie thermoschock unempfindlich zu machen. Des weiteren enthalten 
diese Emails bis zu 30 Gew.-% an farbgebenden Pigmenten, was ebenfalls zu einer Eigenschaftsverschlechterung fur 
55 Apparateemail fuhrt. 

[0006] Wahrend die tragende Glasstruktur fur Kochfelder mehrere Millimeter Schichtdicke besitzt, werden die De- 
korglaser nur in Schichtdicken zwischen 0,001 mm bis 0,01 mm aufgetragen und eingebrannt. Dies beeinfluBt auch 
die Mahlfeinheit der Dekorglaszusammensetzungen. Hier werden mittlere KorngroBen von 5 ^m angestrebt, bevorzugt 
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sind maximale KorngroBen von kleiner 1 0 um. Wenn mehrere Lagen der Glaszusammensetzung aufgetragen werden, 
ermoglicht es die geringe Schichtdicke, daft diese Glaser im Mehrschicht-Einbrandverfahren zusammengefertigt wer- 
den. 

[0007] Im Unterschied zu diesen Glasern und Emails besitzen glas-basierte Emails zur Beschichtung von Stahl- und 
5 Kesselblech fur den Apparatebau davon vollig abweichende Eigenschaften, Sie mussen vollig homogen und gleich- 
maBig einen sehr guten Verbund mit dem verwendeten Stahlkdrper eingehen, was bedeutet, daB hier chemische 
Zusammensetzung notwendig sind, die den thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf 8,5x1 0~ 6 K" 1 bis 11 x 1 0" 6 K" 1 
im Temperaturbereich von 20 °C bis 400 °C anheben. Farbkorperzugaben von bis zu 30 Gew.-% sind nicht machbar, 
da sie das Eigenschaftsprofil des Emails zu stark verschieben wurden. Da Schichtdicken im Millimeter-Bereich er- 
10 wunscht sind, wird die Kornung der gemahlenen Glasfritte im Bereich von 1 \im bis zu mehreren 100 jam gehalten. 
Probleme ergeben sich auch bei dem Versuch, Mehrschicht-Einbrandverfahren auf den Behalterbau zu ubertragen, 
da durch die schon erwahnten hohen Schichtdicken keine gleichmaBige Emaillierung im Mehrschichtverfahren in der 
notwendigen Qualitat mehr mbglich ist. 

[0008] Aufgrund des Vorgenannten ist es die Aufgabe der Erfindung demgemaB darin eine schwermetallfreie Glas- 

15 zusammensetzung zur Herstellung einer Email-Beschichtung an Apparaten, deren Teilen und Anlagen aufzuzeigen, 
die korrosionsbestandig gegen Sauren und Laugen ist, wobei die Glaszusammensetzung wahrend des Emaillierpro- 
zesses eine leicht zu reinigende Oberflache mit sehr geringer Rauhigkeit ausbildet, deren Erzeugung durch einen 
geeigneten Ausdehnungskoeffizienten sowie eine geeignete Erweichungstemperatur der Glaszusammensetzung ge- 
wahrleistet ist. Weiterhin soli ein Verfahren zur Herstellung einer derartigen Glaszusammensetzung, die Verwendung 

20 einer solchen Glaszusammensetzung als auch ein Korper und dessen Herstellungsverfahren aufgezeigt werden. 

[0009] Diese Aufgabe wird durch eine Glaszusammensetzung nach Patentanspruch 1 , ein Verfahren zur Herstellung 
einer Glaszusammensetzung nach Patentanspruch 18, die Verwendung der Glaszusammensetzung nach Patentan- 
spruch 19, ein Verfahren zum Herstellen eines mit der Glaszusammensetzung beschichteten Korpers nach Patentan- 
spruch 20 und 21 sowie durch einen Korper nach Patentanspruch 28 gelost. 

25 [0010] Insbesondere wird die Aufgabe durch eine Glaszusammensetzung zur Herstellung einer gegenuber mecha- 
nischen, thermischen und chemischen Einflussen hochkorrosionsbestandigen Beschichtung auf Emailbasis gelost, 
wobei die Glaszusammensetzung im wesentlichen keine Schwermetalle und/oder Schwermetallverbindungen enthalt. 
[0011] Insbesondere ist die Glaszusammensetzung der Erfindung zur Herstellung von hochkorrosionsbestandigen 
Anlagen und Apparaturen fur die chemische und pharmazeutische Industrie geeignet, wobei die Glaszusammenset- 

30 zung im wesentlichen aus Alkalioxiden, Erdalkalioxiden, B 2 0 3 , Zr0 2 , Si0 2 und Al 2 0 3 besteht. 

[0012] Schwermetalle sind in der Glaszusammensetzung als Zusatze nicht enthalten und liegen alienfalls in klein- 
sten, nicht vermeidbaren Mengen aus Verunreinigungen der verwendeten Rohstoffe vor, wobei verunreinigungsfreie 
Rohstoffe bevorzugt Verwendung finden. 

[0013] Der Gewichtsanteil der Summe der Alkalioxide in der Glaszusammensetzung liegt im Bereich von 7,5 Gew.- 
35 % bis 29 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 9 Gew.-% bis 24 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 
11 Gew.-% bis 20,5 Gew.-%. 

[001 4] Der Gewichtsanteil der Summe der Erdalkalioxide in der Glaszusammensetzung liegt im Bereich von 0 Gew.- 
% bis 9,0 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 1 ,0 Gew.-% bis 8,5 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 
2,5 Gew.-% bis 8 Gew,-%. 

40 [001 5] Der Gewichtsanteil der Summe von B 2 0 3 , Zr0 2 , Si0 2 und Al 2 0 3 in der Glaszusammensetzung liegt im Bereich 
von 63,0 Gew.-% bis 94 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 65 Gew.-% bis 91 Gew.-% und besonders bevorzugt 
im Bereich von 68 Gew.-% bis 88 Gew.-%. 

[0016] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform weist die Glaszusammensetzung farbgebende Bestandteile auf, die 
in Form einer oder mehrerer farbender Oxide und/oder einer oder mehrerer farbender Pigmente enthalten sind. Es 

45 handelt sich hierbei um anorganische Farbkorper oder Oxide, mitteis derer das Email problemlos eingefarbt werden 
kann, die gegenuber dem Glas bei der Einbrenntemperatur im wesentlichen stabil sind. Durch eine gezielte Zugabe 
farbender Oxide, die sich in dem Glas losen, kann das Email, respektive die Glaszusammensetzung aber auch schon 
bei seiner Herstellung eingefarbt werden. Der Gewichtsanteil der farbgebenden Bestandteile betragt hierbei bis zu 2,5 
Gew.%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-%. 

50 [0017] Die Gewichtsanteile der Einzelbestandteile in der Glaszusammensetzung sind nachfolgenderTabelle zu ent- 
nehmen. 



Bestandteil 




vorzugsweise 


besonders bevorzugt 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


Li 2 0 


0,0 - 4,0 


0,25 - 3,0 


0,5-2,5 


B 2 0 3 


0,0 - 3,0 


0,25 - 3,0 


0,5 - 3,0 
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(fortgesetzt) 
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Desianaieii 




vorzugsweise 


besonders bevorzugt 


[Laew.- /oj 


[LaGW.-yoJ 


[LiGW. -To J 


My 


U,U - o,U 


n oc o c 


n c on 


A I O 




U,<iD - *:,U 


n c on 


k«d 




0 ^0 -An 


1 n - a n 

I ,U H-,U 


CaO 


0,0 - 6,0 


1,00 - 6,0 


2,0 - 6,0 


2r0 2 


8,0 - 14 


8,50 - 13,5 


9,0 - 13,0 


Na 2 0 


9,0 - 15,0 


9,25 - 14,5 


9,5 - 14,0 


Si0 2 


55,0 - 75,0 


56,00 - 73,0 


58,0 - 70,0 


farbgebende Bestandteile 


0,0-2,5 


0,00 - 2,0 


0,0-2,0 



[0018] Ein wesentlicher Punkt der Erfindung liegt darin, daB gemaBder erfindungsgemaBen Glaszusammensetzung 
Alkalioxide, Erdalkalioxide und Boroxid in engen Toleranzen so miteinancer kombiniert werden, daB sich im Wechsel- 
spiel mit Netzwerkbildnern wie Zr0 2 , Si0 2 und Al 2 0 3 ein optimales Eigenschaftsprofil hinsichtlich Ausdehnungsver- 
halten, Korrosionsbestandigkeit, Oberflachenrauhigkeit sowie Thermoschockbestandigkeit und Schlagfestigkeit aus- 
pragt, dal3 diejenigen Eigenschaften der, herkommlich mit Schwermetalloxiden hergestellten Deckemails erreicht und 
in Teilbereichen sogar ubertrifft, ohne aber deren Nachteile, insbesondere im Hinblick auf Toxizitat aufzuweisen. 
[0019] Dies wird im wesentlichen dadurch erreicht, daf3 der Gewichtsanteil der Summe der Alkalioxide in den oben 
angegebenen Bereichen liegt. DerZusatz von Alkali ist notwendig, urn zum einen den Ausdehnungskoeffizienten auf 
den entsprechend notwendigen hohen Wert zum Emaillieren von, insbesondere Stahl zu bringen und urn die erforder- 
liche Oberflachengleichheit zu erzeugen, und zum anderen um die Erweichungstemperatur und damit die Einbrenn- 
temperaturauf ein zum Emaillieren notwendigesTemperaturintervall zwischen 700°C und 1000°C, bevorzugt zwischen 
760°C bis 950°C eingrenzen zu konnen und um die Viskositat in diesem Temperaturbereich entsprechend so weit zu 
erniedrigen, daft sich die nach dem Auftragen der Glaszusammensetzung auf einen Korper zunachst offene Glas- 
schicht ohne zu flieBen gleichmaBig schlieBt und eine feinporige, homogene Struktur ausbildet. Zu hohe Alkaligehalte 
senken die Korrosionsbestandigkeit wieder drastisch ab und fuhren zu einem unvorteilhaften Ansteigen des Ausdeh- 
nungskoeffizienten. Der Li 2 0-Gehalt ist somit auf vier Gew.-% begrenzt; der K 2 0-Gehalt liegt bei maximal 4 Gew.-% 
und der Na 2 0-Gehalt liegt bei maximal 15 Gew.-%. 

[0020] Der Boroxid-Gehalt liegt zwischen 0 Gew.-% und 3 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,25 Gew.-% und 3 Gew.- 
% und besonders bevorzugt zwischen 0,5 Gew.-% und 3 Gew.-%. Das Boroxid reduziert die Gefahr einer Kristallation 
des Glases wegen des Emaillierprozesses. Boroxid tragt auch dazu bei, die Viskositat bei der Einbrenntemperatur 
genugend weit abzusenken, um eine homogene Emaillierung zu gewahrleisten und ermoglicht so eine gleichmaf3ige 
Emaillierung ohne daB ein FlieBen des erreichten Glases auftritt. Besonders gunstige Eigenschaften erhalten Glaszu- 
sammensetzungen mit B 2 0 3 -Gehalten zwischen 0,5 Gew.-% und 3 Gew.%. 

[0021] Zr0 2 , Si0 2 und Al 2 0 3 sind die Hauptbestandteile des erfindungsgemaBen Glases. Hierbei sind Si0 2 und 
Zr0 2 als Netzwerkbildner fur die Stabilitat, die chemische Bestandigkeit und die Festigkeit des Glases verantwortlich. 
[0022] Der Si0 2 -Gehalt liegt zwischen 55 Gew.-% und 75 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 65 Gew.-% und 73 Gew.- 
% und besonders bevorzugt zwischen 58 Gew.-% und 70 Gew.-%. Hbhere Gehalte sind ungunstig, da sie die Viskositat 
ungunstig erhohen und einen Glattbrand verhindern. Niedrigere Gehalte vermindern die Viskositat und die Korrosi- 
onsbestandigkeit und fuhren zu einer Erhohung des Ausdehnungskoeffizienten. 

[0023] Der Al 2 0 3 -Gehalt liegt im Bereich von 0 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,25 Gew.-% bis 2 
Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-%. Er erhoht die Viskositat des Glases 
unterhalb der Einbrenntemperatur soweit, daB ein ungleichmaBiges FlieBen derporosen Glasschicht beim Emaillieren 
vermieden wird und es nicht zu einem EinfluB von groBen Glasblasen, die sich negativ auf die Homogenitat der aus- 
zubildenden Emaillierschichtdicke auswirken wiirden, kommt. Aufgrund seiner Eigenschaft als Netzwerkbildner ver- 
hindert es zudem eine Entglasung des Emails bei wiederholtem Erwarmen auf Einbrenntemperatur. 
[0024] Zr0 2 erhoht ebenfalls die Festigkeit des Netzwerkes innerhalb des Emails. Zusatzlich wirkt es sich positiv 
auf die Korrosionsbestandigkeit im alkalischen Bereich aus. In der Glaszusammensetzung kann es in Mengen im 
Bereich zwischen 8 Gew.-% und 14 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 8,5 Gew.-% bis 13,5 Gew.-% und besonders 
bevorzugt im Bereich von 9 Gew.-% bis 1 3 Gew.-% enthalten sein, wobei hier die gunstigsten Eigenschaften der Glas- 
zusammensetzung erzielt werden. 
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[0025] Die Erdalkalioxide unterstutzen die viskositatsabsinkenden Eigenschaften der Alkalien. Rechtzeitig erhohen 
sie die Korrosionsbestandigkeit; Glanz und Haftfestigkeit steigen an. Die Summe der Gewichtsanteile der Erdalkali- 
oxide in der Glaszusammensetzung betragt maximal 9 Gew.-%. Hohere Gehalte wirken sich negativ auf die chemische 
Bestandigkeit aus und verschlechtern das Einbrennverhalten des Emails. Bevorzugt werden MgO-Gehalte im Bereich 

5 von 0 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,25 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% und besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,5 Gew.-% bis 2,0 Gew.-%. Die CaO-Gehalte liegen im Bereich von 0 Gew.-% bis 6 Gew.-%, bevorzugt 
im Bereich von 1 Gew.-% bis 6 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 2 Gew.-% bis 6 Gew.-%. 
[0026] Auf die schwereren Erdalkalioxide SrO und BaO wird trotz ihrer positiven Eigenschaften fur die Glasbildung 
und die Stabilitat gegenuber chemischer Korrosion prinzipiell verzichtet, um keine - aufgrund ihres SchwermetaHcha- 

10 rakters - toxischen Komponenten in die Glaser zu inkorporieren. 

[0027] Typischerweise in herkommlichen Emails und Glasern verwendete und zugesetzte Schwermetalloxide wie 
BaO, SrO, ZnO, Sn0 2 , MnO, Sb 2 0 3: Bi 2 0 3 sind nur noch in Mengen kleiner 0,5 Gew.-%, entsprechend dem Gehalt 
an Verunreinigungen der verwendeten Rohstoffe, in dem erfindungsgemaBen Email enthalten. Andere Schwermetal- 
loxide, speziell die der Elemente Blei, Kadmium, Arsen, Niob, Molybden, Wolfram, Chrom und Nickel sind ebenfalls 

15 nur entsprechend den Verunreinigungen der verwendeten Rohstoffe zur Glasherstellung in dem Email enthalten. Che- 
mische Analysen zeigen, daB typische Werte fur Verunreinigungen mit diesen Schwermetalloxiden unter 0,2 Gew.-% 
liegen. 

[0028] Aufgrund dieser extrem geringen Konzentration ist eine Kontamination von in Anlagen, die mit einer erfin- 
dungsgemaBen Glaszusammensetzung beschichtet sind, hergestellten Produkten nicht zu befurchten. Der Schwer- 
20 metallgehalt kann bei Verwendung hochreiner Rohstoffe weiter abgesenkt werden und gegen Null tendieren. Dies 
kann im Fall von einigen Spezialanwendungen gegebenenfalls notwendig sein und entsprechend vorgenommen wer- 
den. 

[0029] Daruber hinaus ist die Glaszusammensetzung gemaB einer Ausfuhrungsform im wesentlichen fluoridfrei. 
[0030] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung weist die Glaszusammensetzung einen thermischen 
25 Ausdehnungskoeffizienten auf, der in einem Temperaturbereich von 20°C bis 400°C im Bereich von 87 x 10 -7 K" 1 bis 
1 1 0 x 1 0' 7 K -1 , vorzugsweise im Bereich von 90 x 1 0" 7 K -1 bis 1 03 x 1 0* 7 K' 1 , und besonders bevorzugt im Bereich von 
93 x 10- 7 K" 1 und 97 x 10" 7 K~ 1 liegt. 

[0031] Des weiteren ist der Ausdehnungskoeffizient der Glaszusammensetzung so beschaffen, daf3 durch einen zur 
Beschichtung dienenden Korper, insbesondere einen Stahlkorper, beim Emaillieren das Email soweit verspannt wird, 
30 daft Druckspannungen ausgebildet werden, durch die die Schlagbestandlgkelt des Glases gegen mechanische Be- 
schadigungen erhoht wird. 

[0032] Der Wert des Ausdehnungskoeffizienten der beschriebenen Glaszusammensetzung, respektive des be- 
schriebenen Emails harmoniert so mit dem Eigenschaftsprofil des verwendeten Stahls, daB es zusammen mit der 
Haftung des Emails und seinem Einbrennverhalten ermoglicht wird, daB die Radien an den zu beschichtenden Appa- 

35 raten und Anlagen GMP-gerecht ausgelegt werden konnen, so daB Totraume in den Apparaten und Anlagen weitge- 
hend minimiert werden konnen. Die beim Emaillieren eines Stahlkorpers entstehenden Druckspannungen sind hierbei 
durch den erfindungsgemaBen thermischen Ausdehnungskoeffizienten so auslegbar, daf3 selbst wenn der Stahlkorper 
in den Bereich der Zugbelastung kommt, die Druckspannungen im Email noch nicht abgebaut sind. Dadurch erhoht 
sich die Schlagbestandigkeit des Glases gegen mechanische Beschadigungen soweit, daB es nicht zu einer Bescha- 

40 digung der Emailschicht aufgrund zu starker lokaler Verspannungen des Bauteils in der Verbundschicht Emailschicht- 
Stahl kommt. Auf diese Weise konnen speziell mechanisch gefahrdete Ecken und Kanten hinsichtlich ihrer Anfalligkeit 
fur Beschadigungen optimiert und deren Langlebigkeit verbessert werden. 

[0033] ErfindungsgemaB liegt die Erweichungstemperatur der Glaszusammensetzung im Bereich von 400°C bis 
600°C, vorzugsweise im Bereich von 450°C bis 580°C und besonders bevorzugt im Bereich von 470°C bis 550°C. 

45 [0034] Somit ist bei der erfindungsgemaBen Glaszusammensetzung das Erweichungsverhalten so eingestellt, daB 
bei den Emailliertemperaturen von vorzugsweise 760°C bis 950°C ein glattes Aufschmelzen und Versintern der ein- 
zelnen Glasteilchen stattfindet, daB aber eine ausreichende Standfestigkeit zur Erhaltung der Schichtstarke und Kon- 
turenscharfe des aufgebrachten Glasbisquits auch wahrend der Emaillierung sichergestellt ist. Dies ist unerlaBlich, 
um eine vollstandige, homogene und qualitativ hochwertige Glasbeschichtung des zugrundeliegenden Stahlkorpers, 

50 sei es ein Rohrbehalter, eine Turbine oder ein anderes Bauteil mit komplizierten Geometrien und Radien in einer 
kontinuierlichen Fertigung herzustellen. 

[0035] GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung weist die Glaszusammensetzung vor einem Einbrennen Korn- 
groBen im Bereich von 0,01 um bis 800 jim, bevorzugt im Bereich von 0,01 jam bis 600 urn und besonders bevorzugt 
im Bereich von 1 u.m bis 500 u,m auf. Derartige KorngroBen sind insbesondere zur Herstellung einer Emailschichtdicke 
55 im Bereich von 0,1 mm bis 1 ,2 mm, bevorzugt im Bereich von 0,2 mm bis 1 ,0 mm vorteilhaft, die gemaB einer weiteren 
Ausfuhrungsform nach dem Auftragen und Einbrennen der Glaszusammensetzung an einem Korper, an diesem vor- 
liegen. Solche Emailschichtdicken sind hinsichtlich der gewunschten Lebensdauer des mit der Emailschicht versehe- 
nen Korpers sowie hinsichtlich der GroBe und damit des Platzbedarfes der beschichteten Anlage bzw. Apparatur als 
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auch hinsichtlich des zu erwartenden Abriebs optimiert, wobei insbesondere im alkalischen bei einem pH-Wert von 1 4 
eine Abtragsrate von 0,1 mm pro Jahr erst bei 70°C erreicht ist. Selbstverstandlich ist es ebenso moglich, grc-Bere 
Schichtdicken zu erzeugen, wobei die Glaszusammensetzung in diesem Fall entweder mehrschichtig aufgetragen und 
eingebrannt wird oder groBere KorngroBen Verwendung finden. 

5 [0036] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung liegt die Glaszusammensetzung vor dem Einbrennen 
als Granulat vor. Der hierin begrundete Vorteil liegt darin, daB die Glaszusammensetzung entsprechend der Art ihrer 
Verwendung mittels, beispielsweise Kugelmuhlen auf ihren jeweils optimalen Kornungsgrad eingestellt werden kann. 
Das Mahlen kann hierbei naB oder trocken erfolgen, wobei Naf3-Mahlen bevorzugt mit Wasser als Befeuchtungsme- 
dium durchgefuhrt wird, wobei auch andere Hilfsstoffe, wie beispielsweise leicht fluchtige Substanzen wie Alkohol 

10 verwendet werden konnen. Im Falle des NaB-Mahlens kann gleichzeitig ein auftragsfahiger Schlicker erzeugt werden, 
der, gegebenenfalls mit Stellmitteln vermischt auf einen Korper autgebracht werden kann. 

[0037] ErfindungsgemaB ist die Glaszusammensetzung hinsichtlich ihrer Eigenschaften, insbesondere ihres Aus- 
dehnungskoeffizienten, ihrer Viskositat, ihrer Korrosionsbestandigkeit, so auf die Eigenschaften eines zu beschichten- 
den Korpers, insbesondere dessen Material und dessen Geometrie abgestimmt, daB sowohl Giber die Beschichtungs- 
*5 flache als auch uber deren Dicke ein gleichmaBiges und homogenes Einbrennverhalten der Glaszusammensetzung 
an dem Korper sowie eine gleichmaBige Haftung der resultierenden Emailbeschichtung an dem Korper gewahrleistet 
ist. 

[0038] Des weiteren wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung einer Glaszusammensetzung gelost, wo- 
bei im wesentlichen schwermetallfreie keramische Rohstoffe gemaB der im Patentanspruch 7 sowie oben angegebe- 

20 nen Gewichtsanteile vermischt, anschlieBend auf eine Temperatur von im wesentlichen 1200°C bis 1600°C erwarmt 
und vollstandig geschmolzen und nachfolgend nach einem Abschrecken zu einem Granulat verarbeitet werden. Ein 
wesentlicher Punkt der Erfindung liegt hierbei in der Herstellung des Glases, die in derWeise erfolgt, daft keramische 
Rohstoffe in entsprechenden Mengen und Verhaltnissen abgewogen werden und in einem Intensivmischer zu einem 
homogenen Pulver vermischt werden. Diese Mischung wird dann in einem Schmelzofen bei Temperaturen zwischen 

25 1 200°C bis 1600°C solange erhitzt, bis sich einheitliches, homogenes Glas ohne Ruckstande gebildet hat. Zur Wei- 
terverarbeitung wird das geschmolzene Glas durch ein plotzliches Abschrecken zu einheitlichem Granulat verarbeitet. 
Dies geschieht entweder durch Abkuhlen der Schmelze zwischen gekuhlten Drehwalzen, mit anschlieBendem Ab- 
schrecken im Wasserbad oder durch intensives Vermischen mit Wasser entweder in einem Becken oder einem Fallrohr. 
Das so hergestellte Granulat wird anschlieBend getrocknet und kann bis zur Weiterverarbeitung gelagert werden. 

30 Durch Mahlen in Kugelmuhlen unter Zusatz von Hilfsstoffen wird eine Glasfritte mit einer Kornverteilung, die zwischen 
1 u.m und 500 urn liegt, hergestellt. 

[0039] Des weiteren wird die Aufgabe durch die Verwendung der Glaszusammensetzung nach einem der Anspruche 
1-17 zur Herstellung einer Deck-Email-Beschichtung gelost. Hierdurch wird vermieden, daf3 gegenuber Chemikalien 
und Korrosion sowie gegenuber Abrieb empfindliche Anlagenteile beschadigt werden. 

35 [0040] Daruber hinaus wird die erfindungsgemaBe Aufgabe durch die Verwendung der Glaszusammensetzung nach 
einem der Anspruche 1-1 7 zur Herstellung einer Email-Beschichtung auf geometrischen Korpern, insbesondere aus 
Stahl- und/oder Kesselblech gelost. Auch hier liegt der erfindungsgemaBe Vorteil darin, daB an sich empfindliche 
Anlagenteile vor einem direkten Angriff von aggressiven und abrasiven Chemikalien und Substraten geschutzt sind, 
aber gleichzeitig eine Kontamination mit Schwermetallen wirkungsvoll verhindert wird, da Schwermetalle in der erfin- 

40 dungsgemaBen Glaszusammensetzung nicht enthalten sind. 

[0041] Weiterhin ist die Verwendung der Glaszusammensetzung nach einem der Anspruche 1-17 erfindungsgemaB 
auch zur Herstellung einer Email-Beschichtung auf einer bestehenden Email-Beschichtung und/oder auf Glas und/ 
oder auf keramischen Materialien moglich und wird zur Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe auch beansprucht. 
[0042] Des weiteren wird die Aufgabe durch ein Verfahren zum Herstellen eines beschichteten Korpers, insbeson- 

45 dere aus Stahlund/oder Kesselblech durch Emaillieren mit einer Glaszusammensetzung gelost, wobei das Verfahren 
durch die folgenden Schritte gekennzeichnet ist; 

Vermahlen der Glaszusammensetzung mit, vorzugsweise voll entsalztem Wasser zur Herstellung eines wassrigen 
Schlikkers; 

50 

Einstellen der Konsistenz des Schlickers mit Hilfe von Stellmitteln; 

NaB-Auftragen des Schlickers auf den zu beschichtenden Korper; 

55 - Trocknen des Aufgetragenen Schlickers; und 

Einbrennen und/oder Sintern des aufgetragenen Schlickers, und wobei die Gewichtsanteile der Einzelbestandteile 
in der Glaszusammensetzung gemaB derTabelle auf Seite 7 der Beschreibung vorliegen. 
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[0043] Dartiber hinaus wird die Aufgabe durch ein Verfahren zum Herstellen eines beschichteten Korpers, insbe- 
sondere aus Stahlund/oder Kesselblech, durch Emaillieren mlt einer Glaszusammensetzung gelost, wobei das Ver- 
fahren durch die folgenden Schritte gekennzeichnet ist: 

s - Trocken-Auftragen der Glaszusammensetzung auf den zu beschichtenden Korper; 

Einbrennen und/oder Sintern der aufgetragenen Glaszusammensetzung. 

Die Gewichtsanteile der Einzelbestandteile liegen auch hier gemaB der auf Seite 7 angegebenen Tabelle vor. 

10 - GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist auch ein kombiniertes NaB-/Trockenauftragen der Glas- 
zusammen-setzung in einem einzigen Fertigungsschritt moglich und vorgesehen. 

[0044] Die Einstellung der Konsistenz des Schlickers mit Hilfe von Stellmitteln, wie beispielsweise oberf lachenaktiven 
Substanzen, Netzmitteln, dampfdruckerhdhenden Mitteln und dergleichen die Auftragsfahigkeit und Weiterverarbeit- 
*5 barkeit begunstigenden Hilfsstoffen ist hierbei sowohl bei einem NaB-Auftragen als auch gegebenenfalls bei einem 
Trocken-Auftragen optional und kann unterbleiben sofern dies nicht gewunscht ist. 

[0045] Fur den Trocken-Auftrag wird das Pulver trocken bis auf eine maximale FrittengroBe von 500 urn vermahlen. 
[0046] GemaB einer Ausfuhrungsform erfolgt das Auftragen mittels Spritz- und/oder Spruhtechnik, wobei das Auf- 
tagen gemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung unter Verwendung eines elektrischen Gleichspannungs- 

20 feldes durchgefuhrt wird. 

[0047] Die Auftragstechnik erfolgt in der Art, daB der Schlicker mit Hilfe einer bevorzugt 2-Stoff-Pistole so auf das 
Grundemail Oder den Stahl- Oder Kesselblech- Oder sonstigen Korper aufgetragen wird, daB eine gleichmaBige und 
homogene Beschichtung des Korpers erfolgt. Im Fall eines NaB-Auftragens ist vor dem Einbrennen ein vorgeschalteter 
TrockenprozeB unabdingbar, der sicherstellt, daB beim Versintern des Glases auf dem Korper das Email eine homo- 

25 gene, entsprechend dem Auftrag gleichmaBige und geschlossene Schicht ausbildet, die eine gleichmaBige Blasen- 
struktur mit kleinen Gasblasen besitzt. 

[0048] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Temperaturfuhrung so gestaltet, daB der Ein- 
brand des Emails uberall dasselbe Aufschmelzverhalten zeigt und daB die Emaillierung auch an solchen Stellen feh- 
lerfrei erfolgt, die aufgrund ihrer ortlichen Lage oder speziellen Geometrie und Materialstarke normalerweise entweder 

30 zu lange einer zu hohen Temperatur ausgesetzt waren und daher, durch Verlaufen die Gefahr des ungleichmaBigen 
Verschmelzens des Emails besteht ("Schieben") oder daB bei ungiinstiger Lage und hoher Wanddicke des Stahls die 
fureinen normalerweise notwendigen gleichmaBigen SinterprozeB notwendige Temperatur nicht lange genug erreicht 
wird. In diesem Fall wurde das Email eine hone Restrauhigkeit und Welligkeit mit einem verse hlechterten Eigenschafts- 
profil bezuglich eines Thermoschockverhaltens und bezuglich seiner chemischen Bestandigkeit besitzen. 

35 [0049] Zur Erzielung einer gleichmaBigen Emaillierung kann auch eine kombinierte NaB-Trocken-Auftragung zum 
Schichtaufbau verwendet werden. Eine alternative Auftragstechnik stellt die elektrostatische Auftragstechnik dar. Hier 
wird der Spritzauftrag durch ein zwischen der Pistole und dem zu beschichtenden Bauteil anliegendes starkes elek- 
trisches Gleichspannungsfeld unterstutzt. Durch das sich beim Spritzen aufbauende elektrische Feld werden die Tropf- 
chen und Pulverteilchen selbst an die Stellen getragen, die mit konventioneller Beschichtungstechnik nur schlecht 

40 zuganglich sind. Sie fuhrt zu einem besonders homogenen Glasbisquit auch an Stellen mit geometrisch kritischen 
Konturen. Durch die Kombination der Auftragstechniken lassensich erfindungsgemaBpro Beschichtungsschritt Email- 
schichtdikken zwischen 0, 1 mm und 1 ,2 mm, bevorzugt im Bereich von 0,2 mm bis 1 ,0 mm Dicke nach dem Einbrennen 
an den Bauteilen realisieren. GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist es vorgesehen, daB bestimmte 
Teile des zu beschichtenden Korpers wahrend des Einbrennens und/oder Sinterns zur Einstellung der optimalen Tem- 

45 peratur gekuhlt oder zusatzlich erwarmt werden. Dies ist beispielsweise mittels eines Geblases, vorzugsweise mit 
Inertgas, sowie durch Bestrahlen mit, beispielsweise hochenergetischen Infrarotlichtquellen moglich. 
[0050] Des weiteren wird die erfindungsgemaBe Aufgabe mittels eines Korpers, der mit einer Glaszusammensetzung 
versehen ist, gelost, die Gewichtsanteile ihrer Einzelbestandteile entsprechend obiger Tabelle aufweist. 
[0051] Dartiber hinaus wird die Aufgabe der Erfindung auch durch einen im wesentlichen aus Eisen und/oder einer 

50 Eisenlegierung bestehenden Korper oder Behalter mit einer gegenuber mechanischen, thermischen und chemischen 
Einflussen hochkorrosionsbestandigen Beschichtung auf Emailbasis gelost, wobei die Beschichtung im wesentlichen 
faserfrei ist und keine Schwermetalle und/oder Schwermetallverbindungen enthalt. 

[0052] Durch die Verwendung derartiger Korper ist eine Schwermetallkontamination von Produkten, die unter Ver- 
wendung derartiger Korper hergestellt werden, ausgeschlossen. 
55 [0053] Weitere Ausfuhrungsformen der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspruchen. 
[0054] Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels beschrieben. 

[0055] Eine Glaszusammensetzung, die 0 bis 4 Gew.-% Li 2 O f 0 bis 4 Gew.-% K 2 0, 9 bis 15 Gew.-% Na 2 0, 0 bis 6 
Gew.-% CaO, 0 bis 3 Gew.-% MgO, 55 bis 75 Gew.-% Si0 2 , 0,5 bis 3 Gew.-% B 2 0 3 , 0 bis 2 Gew.-% AI 2 Q 3 und 8 bis 
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14 Gew.-% Zr0 2 enthalt und durch intensiv Vermischen der Bestandteile zu einem homogenen Pulver vermischt, bei 
1200 bis 1600°C einheitlich aufgeschmolzen und anschlief3end abgeschreckt worden ist, wird in einer Kugelmuhle 
unter Zusatz von Hilfsstoffen und voll entsalztem Wasser zu einer Glasfritte mit einer maximalen Kornverteilung zwi- 
schen 200 und 500 p,m verrnahlen und anschlieRend mit Hilfe einer 2-Stoff-Pistole auf einen Stahlkorper aufgetragen. 
AnschlieBend wird der aufgetragene wassrige Schlicker getrocknet und nachfolgend bei einer Temperatur im Bereich 
zwischen 760°C und 950°C auf den Korper eingebrannt. 

[0056] Die nachfolgende Tabelle zeigt ermittelte Werte des neuen Emails mit einem Referenzemail als Vergleichs- 
maOstab 



Eigenschaftsprofile des Emails 




Einheiten 


Referenzemail 


Email 


Abtragsraten in 






DIN ISO 2743 








20% HCI 108°C 


mm/a 


0,043 


0,056 


DIN ISO 2744 








H20 Dampf 120°C 


mm/a 


0,016 


0,026 


0,1 N NaOH LOK 80°C 


mm/a 


0,264 


0,185 


Farbe 




dunkelblau 


wei!3 


R a nach Emaillierung 


jim 


0,16-0,27 


0,09-0,18 


Thermoschock (AT) DIN 


K 


> 200 


>200 



[0057] In der folgenden Tabelle sind die 0,1 - und 0,2-Millimeter/Jahr-Korrosionsraten des neuen Emails im Vergleich 
zu einem Referenzemail aufgelistet. Es zeigt anschaulich, daft, wie auch in obigerTabelle die Korrosionsbestandigkeit 
im alkalischen gegenuber dem Referenzmaterial deutlich verbessert ist. 





Email 


Referenzemail 


Korrosionsrate in 


0,1 mm/a 


0,2 mm/a 


0,1 mm/a 


0,2 mm/a 


pH -1 


125°C 


ca. 144°C 


130°C 


ca, 150°C 


pH 7 


150-160°% 


ca. 170°C 


160°C 


ca. 174°C 


pH 13 


75° C 


ca. 88°C 


55°C 


ca. 60°C 



[0058] Das in der Erfindung beschriebene Email eignet sich aufgrund seiner Schwermetallfreiheit als Beschichtung 
in Ablagen fur die Herstellung von ultra-reinen Produkten in der Pharmazie-, Lebensmittel-, Biotechnologie- und Halb- 
leiterindustrie sowie in alien Bereichen der chemischen, Wirkstoff- und Lebensmittelindustrie, deren Produkte selbst 
fur geringste Verunreinigungen sensibel sind. 

[0059] Durch den Zusatz von bis zu 2 Gew.-% oxidischer Farbpigmente kann die Farbgebung des Emails beeinfluf3t 
werden, ohne daG das Eigenschaftsprofil ve ran dert wird. 

[0060] Das erfindungsgemaBe Email besitzt nach der Emaillierung eine extrem glatte Oberflache mit einer R a -Rau- 
higkeit von 0,02 \xm bis 0,1 u.m, die Produktanhaftungen weitestgehend verhindern. Eine daruber hinaus wesentliche 
Eigenschaft des erfindungsgemaf3en Emails ist die hone Korrosionsbestandigkeit des Emails, die den gesamten 
pH-Wert-Bereich abdeckt und im alkalischen optimiert ist. 

[0061] An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daf3 alle oben beschriebenen Teile fur sich allein gesehen und in 
jeder Kombination als erfindungswesentlich beansprucht werden. Abanderungen hiervon sind dem Fachmann gelaufig. 



Patentanspruche 

1. Glaszusammensetzung zur Herstellung einer gegenuber mechanischen, thermischen und chemischen Einflussen 
hochkorrosionsbestandigen Beschichtung auf Emailbasis, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Glaszusammensetzung im wesentlichen keine Schwermetalle und/oder Schwermetallverbindungen enthalt. 
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Glaszusammensetzung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Glaszusammensetzung im wesentlichen aus Alkalioxiden, Erdalkalioxiden, ^03, Zr0 2> Si0 2> Al 2 0 3 besteht. 

Glaszusammensetzung nach einem odermehreren dervorhergehenden Anspruche, insbesonderenach Anspruch 

2, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Alkalioxide Li 2 0, Na 2 0 und K 2 0 sind, woblei der Gewichtsanteil der Summe der Alkalioxide in der Glaszusam- 
mensetzung im Bereich von 7,5 Gew.-% bis 29 Gew.%, vorzugsweise im Bereich von 9 Gew.-% bis 24 Gew.-% 
und besonders bevorzugt im Bereich von 11 Gew.-% bis 20,5 Gew.-% liegt. 

Glaszusammensetzung nach einem odermehreren dervorhergehenden Anspruche, insbesonderenach Anspruch 
2, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Erdalkalioxide MgO und CaO sind, wobei der Gewichtsanteil der Summe der Erdalkalioxide in der Glaszusam- 
mensetzung im Bereich von 0,0 Gew.-% bis 9,0 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 1 ,0 Gew.-% bis 8,5 Gew.- 
% und besonders bevorzugt im Bereich von 2,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% liegt. 

Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren dervorhergehenden Anspruche, insbesondere nach Anspruch 

2, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

der Gewichtsanteil der Summe von B 2 0 3 , ZrG 2 , Si0 2 und Al 2 0 3 in der Glaszusammensetzung im Bereich von 
63,0 Gew.-% bis 94,0 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 65,0 Gew.-% bis 91 ,0 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt im Bereich von 68,0 Gew.-% bis 88,0 Gew.-% liegt. 

Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren dervorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Glaszusammensetzung tarbgebende Bestandteile, insbesondere ein oder mehrere farbende Oxide und/oder 
ein oder mehrere farbende Pigmente enthalt. 

Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, insbesondere nach einem 
oder mehreren der Anspruche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Gewichtsanteile der Einzelbestandteile in derGlaszusammensetzunggemaB nachfolgenderTabelle vorliegen: 



Bestandteit 




vorzugsweise 


besonders bevorzugt 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


Li 2 0 


0,0-4,0 


0,25 - 3,0 


0,5 - 2,5 


B 2 0 3 


0,0-3,0 


0,25 - 3,0 


0,5 - 3,0 


MgO 


0,0 - 3,0 


0,25 - 2,5 


0,5 -2,0 


Al 2 0 3 


0,0 - 2,0 


0,25-2,0 


0,5-2,0 


K 2 0 


0,0 - 4,0 


0,50-4,0 


1,0-4,0 


CaO 


0,0 - 6,0 


1,00 - 6,0 


2,0 - 6,0 


Zr0 2 


8,0 - 14 


8,50 - 13,5 


9,0 - 13,0 


Na 2 0 


9,0 - 15,0 


9,25 - 14,5 


9,5 - 14,0 


Si0 2 


55,0 - 75,0 


56,00 - 73,0 


58,0 - 70,0 


farbgebende Bestandteile 


0,0 - 2,5 


0,00 - 2,0 


0,0 - 2,0 



Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren dervorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Glaszusammensetzung im wesentlich fluoridfrei ist. 
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9. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Glaszusammensetzung einen thermischen Ausdehnungkoeffizienten aufweist, der in einem Temperaturbe- 
reich von 20°C bis 400°C im Bereich von 87 x 10" 7 K' 1 bis 110 x 10' 7 K" 1 , vorzugsweise im Bereich von 90 x 10" 7 
K- 1 bis 103 x 10' 7 K" 1 , und besonders bevorzugt im Bereich von 93 x 10" 7 K' 1 bis 97 x 10' 7 K" 1 liegt. 

10. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Erweichungstemperaturder Glaszusammensetzung im Bereich von 400°C bis 600°C, vorzugsweise im Bereich 
von 450°C bis 580°C und besonders bevorzugt im Bereich von 470°C bis 550°C liegt. 

11. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, insbesondere nach einem 
oder mehreren der Anspruche 6 oder 7, 

dadurch gekennzeichnet, daft 

die Eigenschaften der Glaszusammensetzung und/oder der Beschichtung von farbgebenden Bestandteilen, die 
in einer Konzentration von bis zu 2,5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-% vorliegen, im wesentlichen nicht 
beeinfluBt werden. 

12. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Glaszusammensetzung vor dem Einbrennen als Granulat vorliegt. 

13. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Glaszusammensetzung vor einem Einbrennen KorngroBen im Bereich von 0,01 pjn bis 800 urn, bevorzugt im 
Bereich von 0,1 fim bis 600 fim und besonders bevorzugt Bereich von 1 jo.m bis 500 \im aufweist. 

14. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Glaszusammensetzung hinsichtlich ihrer Eigenschaften, insbesondere ihres Ausdehnungskoeffizient, ihrer Vis- 
kositat, ihrer Korrosionsbestandigkeit, so auf die Eigenschaften eines zu beschichtenden Korpers, insbesondere 
dessen Material und dessen Geometrie, abgestimmt ist, daB sowohl uberdie Beschichtungsflache als auch uber 
deren Dicke ein gleichmaBiges und homogenes Einbrennverhalten der Glaszusammensetzung an dem Korper, 
sowie eine gleichmaBige Haftung der resultierenden Email-Beschichtung an dem Korper gewahrleistet ist. 

15. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, insbesondere nach Anspruch 
9, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

der Ausdehnungskoeffizient der Glaszusammensetzung so beschaffen ist, daft durch einen zur Beschichtung die- 
nenden Korper, insbesondere Stahlkorper, beim Emaillieren das Email so weit verspannt wird, daB Druckspan- 
nungen ausgebildet werden. 

16. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, insbesondere nach einem 
oder mehreren der Anspruche 9 oder 1 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

der Ausdehnungskoeffizient der Glaszusammensetzung so beschaffen ist, daB eine GMP (Good Manufacturing 
Practice)-gerechte Auslegung von Radien eines zu emaillierenden Korpers ermoglicht ist. 

17. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

nach dem Auftragen und Einbrennen an einem Korper pro Beschichtungsschnitt eine Erzeugung einer Schicht- 
dicke im Bereich von 0,1 mm bis 1 ,2 mm, bevorzugt im Bereich von 0,2 mm bis 1 ,0 mm gewahrleistet ist. 

18. Verfahren zur Herstellung einer Glaszusammensetzung, wobei im wesentlichen schwermetallfreie keramische 
Rohstoffe gemaB der in Patentanspruch 7 angegebenen Gewichtsanteile vermischt, anschlieBend auf eine Tem- 
peratur von im wesentlichen 1200°C bis 1600°C erwarmt und vollstandig geschmolzen und nachfolgend nach 
einem Abschrecken zu einem Granulat verarbeitet werden. 
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19. Verwendung der Glaszusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung einer Deck-Email- 
Beschichtung auf geometrischen Korpern, insbesondere aus Stahl- und/oder Kesselblech, und/oder auf einer be- 
stehenden Email-Beschichtung und/oder auf Glas und/oder auf keramischen Materialien. 

5 20. Verfahren zum Herstellen eines beschichteten Korpers, insbesondere aus Stahl- und/oder Kesselblech, durch 
Emaillieren mit einer Glaszusammensetzung gemaB den Anspruchen 1 bis 17, 
gekennzelchnet durch 
folgende Schritte: 

10 - Vermahlen der Glaszusammensetzung mit, vorzugsweise vollentsalztem Wasser zur Herstellung eines 

waBrigen Schlickers; 

Einstellen der Konsistenz des Schlickers mit Hilfe von Stellmitteln; 
NaB-Auftragen des Schlickers auf den zu beschichtenden Kbrper; 
Trocknen des aufgetragenen Schlickers; und 
*5 - Einbrennen und/oder Sintern des aufgetragenen Schlickers, 

wobei die Gewichtsanteile der Einzelbestandteile in der Glaszusammensetzung gemaB der in Anspruch 7 aufge- 
fuhrten Tabelle vorliegen. 

20 21. Verfahren zum Herstellen eines beschichteten Korpers, insbesondere aus Stahl- und/oder Kesselblech, durch 
Emaillieren mit einer Glaszusammensetzung gemaB den Anspruchen 1 bis 17, 
gekennzeichnet durch 
folgende Schritte: 

25 - Trocken-Auftragen der Glaszusammensetzung auf den zu beschichtenden Korper; 

Einbrennen und/oder Sintern der aufgetragenen Glaszusammensetzung, 

wobei die Gewichtsanteile der Einzelbestandteile in der Glaszusammensetzung gemaB der in Anspruch 7 aufge- 
fuhrten Tabelle vorliegen. 

30 

22. Verfahren zum Herstellen eines beschichteten Korpers, insbesondere aus Stahl- und/oder Kesselblech, durch ein 
kombiniertes NaB-/Trockenauftragen einer Glaszusammensetzung gemaB den Anspruchen 20 bis 21 . 

23. Verfahren nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 20 Oder 222, 
35 dadurch gekennzeichnet, daB 

das Auftragen mittels Spritz- und/oder Spruhtechnik durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 20 bis 23, insbesondere nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

40 das Auftragen unter Verwendung eines elektrischen Gleichspannungsfeldes durchgefuhrt wird. 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 20 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

pro Beschichtungsschnitt eine Emailschicht mit einer Schichtdicke im Bereich von 0,1 mm bis 1 ,2 mm, bevorzugt 
45 jm Bereich von 0,2 mm bis 1 ,0 mm erzeugt wird. 

26. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 20 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Einbrennen und/oder Sintern gemaB einer Temperaturfuhrung durchgefuhrt wird, die unter Berucksichtigung 
50 der raumlichen Lage und/oder der Geometrie und/oder der Schichtdicke bestimmter Teile des zu beschichtenden 

Korpers ein gleichmaBiges Aufschmelzen, sich SchlieBen und Einbrennen der Glaszusammensetzung gewahr- 
leistet. 

27. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 20 bis 26, insbesondere nach Anspruch 26, 
55 dadurch gekennzeichnet, daB 

bestimmte Teile des zu beschichtenden Korpers wahrend des Einbrennens und/oder Sinterns zur Einstellung der 
optimalen Temperatur gekuhlt oder zusatzlich erwarmt werden. 
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28. Korper, versehen mit einer Glaszusammensetzung, 

wobei die Gewichtsanteile der Einzelbestandteile in der Glaszusammensetzung gemaR der in Anspruch 7 aufge- 
fuhrten Tabelle vorliegen. 

29. Im wesentlichen aus Eisen und/oder einer Eisenlegierung bestehender Korper oder Behalter, mit einer gegenuber 
mechanischen, thermischen und chemischen Einflussen hochkorrosionsbestandigen Beschichtung auf Emailba- 
sis 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Beschichtung im wesentlichen keine Schwermetalle und/oder Schwermetallverbindungen enthalt. 
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